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下層液 中 でのア ラ キ ジ ン酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜の構造変化
片 岡 昭郎， 柴田
幹， 女川 博義， 宮下 和雄
1 . 緒 言
電子デバ イ ス の微細化 ・ 超高密度加工技術のー延長線上に 半導体素子 に は な い 多様性， 光学機能性
を 有す る 有機分子素子 が考 え ら れ る 。 有機電子材料 を 電子デバ イ ス に 応用 す る 場合， 有機材料の薄膜
化 技術が必要 に な る 。 有機分子 は 形状 一 ， 電気 ， 光学的 に 異方性があ る 材料が 多 い 。 そ の た め分子
の 特性 を 活か す に は 面 内 及 び厚 み 方 向 での 方位 と 並進の秩序 を 高め た 成 膜法の確立が望 ま れ る 。 こ の
様 な 要求 を 満 た し う る 有機材料の薄膜化方法 と し て ， L B 法が注 目 さ れ て い る 。
L B 法では 水面上の 単分子膜 を 基板に 積層 す る た め に 基板 を 気液界面 で上下す る 操作が必要であ る 。
こ の プ ロ セ ス に お い て 基板の 上昇， 下降の両方 で膜が付着す る 場合 を Y 型 累積， 基板の下 降 時 だ け に
膜が付着す る 場合 を X 型 累 積 と 呼ばれて い る 。 一般的 に 今 回 検討 し た ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜
は 累積 層 数 の 増加 と 共に Y 型 累積か ら X 型 累積へ と 変化 し ， こ の 変 化 は 下層 液 中 で生 じ ， 基板上に 累
積 し た 膜表面 の構造変化が原 因 であ る と す る モ デルがい く つか報告 さ れて い る 。 山一印 こ の構造変化は
L B 膜 中 に 欠 陥 等 を 発生 さ せ る 原 因 に な る と 考 え ら れ， 良 質 な L B 膜 を 作製す る た め に は こ れ ら の構
造変化 を 詳細 に 評価す る 必要が あ る 。 こ れ ま で こ の様 な L B 膜の評価 は 走査型電子顕微鏡， 軟 X 線反
射 等 に よ り 行 わ れ て い る 。 ω ω し か し ， こ れ ら の評価方法 は L B 膜 の 分 子 レ ベ ル での 表面構造 を 評
価す る に は 面 内 と 垂直方 向 での 分解能が不十分で あ り ， 膜表面 の微細構造 の 詳細 な 評価が函難であ っ
た 。
本研究では 分子 ス ケ ー ルの 面 内 と 垂直方 向 の分解能 を 有す る AFM ( 原子 間 力 顕微鏡 )仰 を 用 い ， ァ
ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜 を 累積 し た 試料の表面構造 を 評価 し た 。 表面 が親水基 の 膜 は 大気 中 に 取
り 出 す と 膜構造が変化す る た め， 4 - 5 層 聞 に 下層 液 中 で イ ン タ ー パル時間 を お い た 試料 を 作製 し ，
4 層 膜 の 構造変化 を 調べ， 観測 さ れ た 表面構造の変化 を Honig モ デル に よ り 検討 し た 。 ω
2 . 実 験
2 .1 実験装置の概要
本実験 に 用 い た L B 膜作製装 置 は 我 々 の研究室
で製作 し た も の であ る 。 表面圧 は j慮紙 を セ ン サ ー
板 と し ， 荷重 測定 に ロ ー ド セ ル を 用 い た ウ イ ルへ
ル ミ 法 で測定 し た 。 単分子膜の圧縮は 基板の両側
で対称 に 移動す る 2 個 の バ リ ア で行 っ た 。 表面圧
及 び累積操作の制御 は 全 て パー ソ ナ ル コ ン ビ ュ ー
タ を 用 い て 行 っ た 。 装 置 の概略 を 図 1 に 示す。 図 1
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こ の装置 で累積層 ご と の 累積比 を 求め る た め に バ リ ア 速度 を 測定 し た 。 累 積 中 に 表面庄が一定 で水
面上の単分子膜が崩壊 し な け れ ば， 累 積比 と バ リ ア 速 度 の 関係 は 次式 で表 さ れ る 。
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ト ラ フ 幅
( 基板幅 + 基板厚 ) ・ 累積速度
- バ リ ア 速度
こ こ でのバ リ ア 速度 は 片 側 の バ リ ア の速 度 で あ り ， シ ン ク神ルバ リ ア 方 式 の 累積装置 に 比べ半分の値に
な っ て い る 。 我 々 の実験条件では ト ラ フ 幅， 基板幅， 基板厚 ， 累積速度が一 定 で あ る た め 累積比 と バ
リ ア 速 度 は 比例す る 。
本実験に は Digital Instruments 社 製 AFM 装 置 NanoScope llI を 用 い た 。 カ ン チ レ バー は パ ネ 定数
K = 0 . 38N /m の も の を 使用 し た 。 ス キ ャ ン サ イ ズが μm オ ー ダーの ワ イ ド ス キ ャ ン 表面観察 に は Con.
stant Force モ ー ド を 用 い た 。
2 . 2  試料の作成
測定に 用 い た ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜 の作製 条件 を 表 1 に 示す 。 基板に は シ リ コ ン ウ ェ ーハ
を 用 い た 。 こ れ は AFM で L B 膜 の 表面形態 を 分子 ス ケ ー ル で調べ る た め に ， 基板表面 の 凹 凸や ソ リ
を で き る だ け 少 な く す る 必要が あ る た め で あ る 。 ま た 親水性表面 を 得 る た め の 酸化 皮 膜 形 成 は 熱硝酸
に 10分間浸す方法で、行 っ た 。
表面 庄20mN/m. 基板速度 5 mm/min で11 層 ま で累積 し た と き のバ リ ア 速 度 の 時 間 変化 を 図 2 に 示
す 。 こ こ で ト ラ フ 幅 = 15 cm. 基板幅 = 1 cm. 基板厚 = 0 . 5 mm. 累積速度 = 5 mm/min で あ る か ら ，
累積比が I に 相 当 す る バ リ ア 速 度 は 0 . 35 mm/min で あ る 。 図 2 に 示 し た 累積結果 では， 基板下降時の
累 積比 は 累積層 数 を 増加 し て も 一定 で約 1 の値 を 示す 。 基板上昇 時 の 累 積比 は 累積層数 に よ り 1 か ら
次 第 に 減少 し て い く 傾 向 に あ り ， こ の ま ま 10層程度 ま で累積 し た 場合0 . 6程度 ま で減少 し た 。 こ の こ と
か ら ， 我 々 の 成膜 条件 てーは 層 数 の 増加 に よ り Y 型 か ら X 型への変化が起 こ っ て い る こ と に な る 。
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ア ラ キ ジ ン 闘を カ ド ミ ウ ム の 作 製 条 件 図 2 累 積 プ ロ セ ス 中 の パ リ ヤ 速 度 と 基 板位置
通常， 累積比が l で理想 的 な Y 型 累積が行 わ れ た場合の 累
積 プ ロ セ ス の 各段階 に お け る 試料の状態 を 図 3 に 示す 。 親水
性基板は 累積開始時 点 で、下 層 液 中 に あ り 1 層 目 は 基板 を 引 き
上 げ る こ と に よ り 水面上の単分子 膜 の 親水基面 ( カ ル ボ キ シ
ル基 ) が基板上 に 付着 し 表面 は 疎水基 に な る 。 1 層 自 の 累積
終 了 時 点 で膜 は 大 気 中 に あ る 。 引 き 続 い て 2 層 目 を 累積す る
場合 は 基板 を 下 層 液 中 に 押 し 込 ん で、行 く 。 こ の 時水面上の単
分子膜の疎水基面 ( ア ル キ ル基 ) が基板に 付着 し 表面 は 親水
基 に な る 。 2 層 自 の 累積終 了 時 点 で 膜 は 下 層 液 中 に あ る 。 こ
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図 3 Y 形 累積過程の概略 図
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図 4 Honig の モ デル
3 . 結果及 び考察
の 操作 を 繰 り 返 し 累積 を 行 っ た 場合， 表面が親水基 と 疎水基
の 膜構造が交互 に 現れ る 。
Honig の モ デル では 図 4 に 示 す よ う に ， 基板 を 下 降 さ せ た
と き に 累積 さ れ る 親水基表面の 膜が下層 液 中 で部分的 に 剥離
し オ ー バー タ ー ン し て そ の付近 に 積 み上が り 疎水基が表 面 に
で る 。 そ こ で 2 分子 ス テ ッ プが生 じ ， そ の 後累積 を 行 う と 疎
水基膜 の つ く 割合が減 少 し 累積比の低下が起 こ る 。
3 . 1 膜表面の AFM 像
図 1 に 示 し た 累 積 を 行 っ た 11 層 の ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 像 を 図 5 に 示 す 。 こ の 図 か ら か な り 多 く の
窪 み が観察 さ れ る 。 こ の 様 な 窪み は ， Honig の モ デル に よ る と 下層 液 中 で、の 親水基面 で切 変化で、あ る
の で， 親水基 面 の 膜 を 観察 し た 。 図 2 よ り 累積比 の低下が生 じ て く る の は ， 4 層 ， 5 層 間 であ る の で
4 層 と 5 層 の 膜表面 を 観察 し た 。 そ れ ぞれ 図 6 . 7 に 示 す 。 4 層 膜 を 下層 液か ら 取 り 出す操作 は 下 層
液面の単分子膜 を 吸 引 ポ ン プ で除去 し た 後， 大気 中 に 引 き 上げ た 。 こ の 単分子 膜 の 除去 は 膜分子 の 展
開 前 に 行 う 下 層 液 面 の 清浄化操作 と 同 じ 方 法 で行 い 基板 引 き 上げ操作に よ り 膜 累積が起 こ ら な い こ と
は 確認 し て あ る 。 図 7 よ り 表面 が疎水基 で あ る 5 層 膜 の 表 面 は か な り 平坦 で殆 ど ピ ン ホ ー ル ら し き も
の も 見 ら れ な い 。 し か し 図 6 の 表面 が親水基 で あ る 4 層 膜 は モ ザ イ ク 状 で凹 凸 の 多 い表面形態 を 示す。
累 積 中 に 一度 で も こ の様 に 凹 凸 の 多 い 表面 が形成 さ れ た 場合， そ の上に積層 し た 膜表面は下地の 凹 凸
が反 映 さ れ る と 考 え ら れ る 。 し か し 連続 し て 4 層 膜 の上に積層 し た 5 層 膜表面 に は こ の様 な モ ザ イ ク
状 の 凹 凸 は 全 く 観測 さ れ な か っ た 。 こ の事 よ り ， 表面 が親水基 の 膜 は 下 層 液 中 で一 旦 は 椅 麗 に 形 成 さ
れ て い る も の と 考 え ら れ る 。 し か し そ の 上に 疎水基表面 膜 を 累積 し な い で ( 水面上の単分子膜 を 除去 )
大気 中 に 取 り だ し た 場合 に は 累積 膜 は 不安定 で、あ り モ ザ イ ク 状 の表面形態へ と 変化す る と 考 え ら れ る 。
図 5 1 1 層 図 6 4 層
ワ イ ド ス キ ャ ン AFM 像 ( 10 X 10 μm )  
図 7 5 層
3 . 2  下層 液 中 での時間依存性
親水基面 の 膜 は 直接観察 で き な い と い う こ と か ら 間 接的 な 観察 を 試み た 。 そ の 方 法 を 図 8 に 示 す。
図 8 の よ う に 連続 5 層累積 に 対 し て ， 4 層 目 ま で連続累積 し た 後， 下層 液 中 で イ ン タ ーパル時間 を お
し そ の 後基板上昇操作 に よ り 5 層 目 を 累積 し ， そ の 膜 を 観察す る こ と に よ り 親水基面 での変化 を 推
測 し た 。 そ し て ， そ の イ ン タ ー パル時 間 の長 さ を 変化 さ せ る こ と で膜表面 の変化 に 対す る 時 間依 存性
whd Aせ
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を 調べ た 。 そ の AFM 観察像 を 図 9 か ら 図 12 に 示す。 そ れ ぞ れ連続 累積， 10分， 30分， 60分の イ ン タ
ーパル時間 を お い た も の で あ る 。 こ れ ら の観察結果か ら ， 下 層 液 中 での イ ン タ ー パ ル時 間 が長 く な る
と 徐々 に 表面 が荒 れて く る こ と が わ か る 。 ま た ， 殆 ど の 荒 れ た 部分 に お い て 窪み の 周 り に 盛 り 上が っ
た 部分が存在す る こ と も 確認 で き る 。
①/戸げげ …基板位置
で「に二[
行二十寸
図 9 連続 図 10 10分時 間
図 8 累 積 フ。 ロ セ ス の 違 い
図 1 1 30分 図 12 60分
4 - 5 層 聞 の イ ン タ ー パ ル 時 間 に よ る 変化 ( lO X 10μm ) 
3 . 3  モ ザ イ ク状表面の構造
図 12 に 示 し た ， 下 層 液 中 での イ ン タ ー パ ル 時 聞 が60分で、 あ る AFM 像 に 見 ら れ る モ ザ イ ク 状 の表面
構造 を 調べ る た め に ， そ の像か ら 得 ら れ る 断面 プ ロ フ ァ イ ル を 測定 し た 。 そ の 表面像 に よ れば， 高 さ
が 異 な る 4 種類 の 表面が観測 き れ る 。 図 13 に は そ の 4 種類の表面が 同 時 に 測 定 で き る 位置 での 断 面 プ
ロ フ ァ イ ル を 示す 。 こ の 測定結果か ら ， 最上面か ら ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム の 2 分子長 ( 約 6 nm ) に
相 当 す る 段差， 4 分子長 ( 約 llnm ) に 相 当 す る 段差， 基板面 ま での 5 分子長 ( 約 14nm ) に 相 当 す る
段差が観測 さ れ る 。 ま た ， こ の そ れ ぞれ の 領域 は 分子サ イ ズ に 比 べ 大 き な 領域 ( μm オ ー ダー ) で平
坦 な 表面 を 形成 し て い る 。 こ の 断面 プ ロ フ ァ イ ルか
ら ， モ ザ イ ク 状表面 は ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B
膜 の 層 界面 に 起因 し た ス テ ッ プ構造 を 有す る こ と が
明 瞭 に わ か る 。 基板表面 か ら の ス テ ッ ブや 1 分子長
の ス テ ッ プ は 1 度基板状 に 累積が行わ れ， そ の 後下
層 液 中 での構造変化に 伴 っ て 基板か ら 脱離 し た た め
に 生 じ た と 思 わ れ る 。 よ っ て ， 基板表面 と 分子 の 結
合 力 も こ の構造変化 に 関係 し て い る と 考 え あ れ る 。
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図 13 断面 プ ロ フ ァ イ ル
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3 . 4  膜構造の変化
以上の AFM に よ る 表面構造 の観察結果か ら 得 ら れ る モ デル を 図 14 に 示す 。 4 層 累積 膜 は 累積直後
は 基板に 平坦に積層 さ れ た 膜構造 で あ る 。 こ の構造は 下 層 液 中 での イ ン タ ー パル時 聞 の 聞 に ， 疎水基
と の 界面 ま た は 基板 と の 界面か ら 膜分子の剥離， オ ー バー タ ー ン を 伴 っ て ア ラ キ ジ ン酸 カ ド ミ ウ ム L
B 膜 の 層 界面 に 起 因 し た ス テ ッ プ構造 に 変化す る 。 こ の構造変化後 の 膜表面は 疎水基面 と 親水基面 と
親水性表面 であ る 基板面 で構成 き れ て い る 。 従 っ て こ の 様 な 表 面 に 基板上昇操作に よ り 5 層 目 を 累積
し た 場合， 親水基 面 と 基板表面 だ け に 膜累積が起 こ り ， 疎水基面 に は 膜 累積が起 こ ら な い 。 そ の結果
と し て 累積比が小 き く な る 。
ず主菜業率葉襲 撃 砕サ主義ア董務 機 撃jオヨヰヨー主薬草
4層 累 積後
下 層 液 中
構造変化
下層 液 中で放置
5層累 積後
大 気 中
図 14 観察 さ れ た モ デル
今 回 我 々 が AFM で観測 し た 膜分子の オ ー バー タ ー ン を 伴 う 膜構造 の 変 化 は ， 脂肪酸 L B 膜 で 見 ら
れ る Y 型/ X 型混合累積の 現象 を 説明す る た め に E. P. Honig が提案 し て い る モ デルに 以下 の点 で類似
し て い る 。
( 1 )  下 層 液 中 で膜構造が変化す る こ と 。 表面 が親水基 て、 あ る 膜構造 で は 一度基板に 累積 し た 膜分子が
剥離， オ ー バー タ ー ン し て 親水基表面 に 再付着 す る 。
(2) 膜構造 は 下層 液 中 で ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム の分子長 に 関係 し た ス テ ッ プ構造 に 変化す る 。
4. 結 論
表面 が親水基 の 膜構造 は 不安定で容 易 に 構造が変化 し ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム の 分子長 に 関 係 し た
ス テ ッ プ構造 に な る 。 こ の 膜構造 の 変 化 は 一 度 累 積 し た 分子が局 部的 に 基板 ま た は 疎水基 疎水基界
面 か ら 剥離 し ， そ の分子が親水基表面に オ ー バー タ ー ン し て 再付着 す る た め と 考 え ら れ る 。 我 々 が
AFM で観測 し た 膜構造 の 変化の様子 は E. P. Honig が提案 し て い る 構造変化 モ デ ル と 良 〈 一致す る 。
今 回 の観測 で、は 構造変化 に 伴 っ て 基板 親水基界面か ら の剥離 も 観測 さ れ た 。 こ れ は 基板 親水基
界面の結合 力 が弱 い 為 と 考 え ら れ今後基板表面 の処理方法が ど の よ う に 影響す る か 検討 し て い く 予定
で あ る 。
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片 岡 ・ 柴 田 ・ 女 川 ・ 宮下 : 下層 液 中 での ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜 の構造変化
The Structural Change of the Cadmium 
Arachidate L B  films in the Subphase 
A. Kataoka， M.  Shibata， H .  ünnagawa， K. Miyashita 
Structural change of the films with top surface deposited downstrokes for Cadmium-Arachidate 
Langmuir-Blodgett films in the subphase have been reported by other reserchers. To prepare 
the LB films without defect， it is desirable that structural change in the subphase is small . AFM 
(Atomic Force Microscopy) observation of Cd-Ar LB films is examined for various layer 
number. As time passes， the structural change of the Cd-Ar LB films was observed in the 
subphase. Part of the molecules of the layer just formed on the downstroke are detached from 
substrate or molecules， overturn (in the subphase) and are attached to molecules. These 
experimental results gave good agreement with the model proposed by E. P. Honig. 
〔英文和訳〕
下層 液 中 での ア ラ キ ジ ン酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜の構造変化
片 岡 昭郎， 柴 田 幹， 女 川 博義， 宮 下 和雄
ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ ム L B 膜 で は 親水基表面 は 下 層 液 中 で膜構造が変化す る こ と が報告 さ れ て い
る 。 欠 陥 の 少 な い L B 膜 を 作製す る に は こ の変化が少 な い 方 が望 ま し い 。 そ こ で我 々 は AFM を 用 い
て 下 層 液 中 の L B 膜 の 表面構造 の 評価 を 試み た 。 下層 液 中 で は 時 間 経過 と 共 に ア ラ キ ジ ン 酸 カ ド ミ ウ
ム L B 膜の構造変化が観察 さ れ た 。 一 度 累 積 さ れ た 分子 は 下 層 j夜 中 で 局 部的 に 基板 又 は ， 疎水基 疎
水基界面か ら 剥離 し 親水基表面 に オ ー バー タ ー ン し て 付着す る 。 こ の様子 は E. P. Honig が提案 し
て い る 構造 変化 モ デル と よ く 一致す る 。
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